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@θ 、⑤ θ/θEB EB 1 
CEC>J C=ck>O=C>O-c 。。
⑤?富 θ ⑦ G

















[26J CH3CH(OH)-CN ンアン化ヒトリン α型
1.47 
1. 47 1-丁-U-1.471.15
原子問巨離は， H3三三C-- Cー 十一一 仁三N
(1.54) (1.51)(1.54) 
パラメ タ を次の値で計算。
0.5 -0.1 十0.2 十2 +0.1 +0.6 
|一一0一一
日3三三-C--C ↓ C=三三N
2.5 0.7 0.6 1 1 
C1 ?
?
C3 C4 C5 C6 
計算の結果，}千， llrr， Frは，









































Ag OH OH Ag 
↓↓↓↓ 
N=C*C=C*C=N 
















H- Cl. I H! 
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従って C1=C6. C2 =C 5 • C3=C4o 

























[27J N三 C-C=C-C三 N
原子間旦離は略す。
パラメ←ターを次の{直で計算。














ンエチレンを生成。 H. Br. 
HBr ↓↓ 































、 1 1 
[28J ; N -C -N -C = N ジシアンシアミド
原子間巨離は，
1.36 
、1.34 ==N-1.36 1 134 1.22 
二N一一一一一C N一一一一一C三三三三N
(1.51) (1.51) (1.51) 
パラメーターを次の値で計算。
+0.4 +0.1 T_0.6 +1 +0.1 +0.6 =ア1¥J-
三N一一一C .L N一一一C三塁三N
0.6 1 1 
C， C5 C6 C2 C3 C. 
計算の結果，fr， JI"， Frは，
frの値から， C，⑤核的 C2θ電子的 C3θ電子的
C.θ電子的 C5θ電子的 C6θ電子的
97 











































十0.4 +0.1 +0.9 +0.4 
¥===S ， 
;N一一一一C一士一一一一一一Nご
0.6 1.2 0.6 、
C， C2 C2 C. 
計算の結果， /r， IIrr， F rは，









































C1 C2 C3 
計算の結果• fr. Ir. F，は，
l干の値から. C1 己電子的 C2⑦核的 C3 ⑦核的。

























S-CエエニO 十 NH3HCl 
この機構はC1のθ電子性により日+を吸収が先行。更
にC2の⑦核性により OH を吸収.H+を放出。
2) KMn04H20 2 で酸化すると • HCN. S02を生成。
o O2 H2→H20 
O2 ↓ i ↓ 
-S-C=N一一→ S*C三 N→ S. 十 O※C=N 
↓占




















" / ¥ / 
[31] C-C=N一一O-C イソキサゾリン
パラメ タ を次の値で計算。? ? ー
C1 C2 C3 C4 C5 
P軌道原子中のπ電子密度とその分子の反応性に就いて(第20報〕 99 
計算の結果，fr ， 刀~r ， Frは，









8 EDθ ⑦ θ 
¥ / ¥ / 
C---C===N---O---C 
o 00---一一o







C1 C， C3 C4 C5 、ζ¥ヒ=N-OーテC/ ， / C=C-N-O-C 
[ I ) 








， / " / 
[32J C -N = C -0 C オキサゾリン
パラメ タ を次の値で計算。
十0.1 +0.6 +0.1 十O 十0.2
" / " / c一一一- Nー =ーC--O---C
1 1 0.6 
C， C， I C3 C4 C5 
計算の結果，fr， flr. Frは，










¥ci-N=干と o _ . ，ピ
10 ∞).--J 00--01 










¥/ ，/ ¥/ 
C-N=C-O一C C=N-C-O-C 
2 オキサゾリン 3 オキサゾリン
1 ¥ / 
C-N-C-O.C 
4ー オキサゾリン
1) 2 オキサゾリンを水と煮沸すると， 2 ホノレムアミ
トエタノーノレを生成。
，/ ， /~O ，/ ../ 
C-N=C-O-C一一→ C米N送 C-O-C一一→












o H+→ H20 TT十
↓ ↓，ムi












C-N=C-O-C オキサソー ノレ[34J 
反応機構はC5のθ電子性により日÷の吸収が先行。
パラメーターを次の値で計算。
十0.1 +0.6 十0.2 +2 十0.2
.c-~N=一一C-~O--C
H1 1 0.6 0.611 
イソオキサゾーノレ
パラメーターを次の値で計算。
+0 +0.1 +0.6 +2 十0.2
C--C=N一一一一0-C 
1 1 1 1 0.6 1 
」」=N Oとー[33J 
C1 C2 C3 
計算の結果.fr. Ir. Frは，









r rθEB r 
C一一一一C=干=N一一一一O--C
|L____.(∞∞~ol 
C1 C2 C3 C4 C5 
電子配置は，前 [17Jオキサゾリンと同一になってい
る。










C1 C2 C3 
計算の結果• )く，刀トγ. Frは，









T r r EB T 
C--N =ー C--O--C
1lo~oo 0-01 
C1 C2 C3 C. C5 
電子の移動はC2の対電子の 個がC1へ移動0














N-C=N-C=C C2H50K イミダゾ ノレ
パラメーターを次の値で計算。






。H+ H HTT 
↓ー↑↑千
jニC-C=N 7E O-C 一円-C~N
十O













⑤?⑦ r r 
-N一一一一C=一N一一一一Cー ニー C0'1 同 00--→o I I 















H. i i 
















2HC: 十 2NH3 + CO2 
"-OH 
















































行， H.+と置換。更にC4，C2も同様に Brと H.の置換





;C =N CH31 ¥， / 
Nく |一一→ N 
'C=C ↓"-
/ '" H+ C~C 
????




? ? ? ?
? ? ? ??????
この機構はイオン的反応性により C2へIを吸収が先
行。更にC，の H+を放出，生じたラジカノレへ CH3を





+1 +0.1 +0 +0 +0.1 
N--d--d d--」
1 
C1 Cz C. Cs C3 















ト 00 0 0 ~ 





















+1 +0.6 +0.1 +0 +0.1 
-N一一一一N==-C一一一一CHz一一一-CHzl1 1 1 1 
1 
C1 Cz C3 C. 



































[38J -Nー しと-d=」ヒラソー ノレ
パラメーターを次の値で計算。














frの値から， C，⑤核的 C2θ電子的 C3θ電子的
C4⑤核的 CS=C3 C6=C2 










N一一一C~C一一一一Cニ-一C~-CIE1-o o 0IPl 
ベ C2 C3 C4 Cs C6 I 
C6 Cs C4 C3 
C， C2 C3 C4 
兵の値から，C，θ電子的 C2⑤核的
C4巴核的 C5θ電子的







8 EDθ ⑦ θ 
N一一一-NニニニニC一一一一C=ニ二戸Cl00-→いo|。














一方， C，の対電子の一個は， C2， C3， Csへも移動





?? ??? N~N=C~CBr=CH 
この機構はCsのθ電子性により W(HCl)の吸収が先
行。更にC4の@核性により Brー の吸収H+と置換。










































| |I1 Ni 
H- H- H. H- H-
L '"↓¥↓¥↓¥↓ I_u 
N→←C=ー C一一C=ー C一一C よ i1 I)I1ヘ
H-
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